® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 Verdffentlichungsnummen 0 238 050 

A2 



© 



© Anmeldenummer: 87103895.6 
© Anmeldetag: 17.03.87 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. CM: C08F 2/10 , A61L 15/00 



© PrioritMt: 21.03.86 DE 3609545 

© VerBffentlichungstag der Anmeidung: 
23.09.87 Patentblatt 87/39 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB IT U NL SE 



© Anmelden BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwfgshafen(DE) 

© Erfinder: Nowakowsky, Bernhard Henryk, Dr. 
Schuckertstrasse 10 
D-6700 tudwlgshafen(DE) 
Erfinder: Beck, Juergen 
Siegfrledstrasse 31 
D-6800 Mannheim(DE) 
Erfinder: Hartmann, Heinrich, Dr. 
Welnhelmer Strasse 46 
D-6703 Umburgerhof(DE) 
Erfinder: Vamvakarfs, Christos, Dr. 
Rledweg 6 
D-6701 Kallstadt(DE) 



© Verfahren zur diskontinulerlichen Herstellung von vernetzten, feintelligen Polymertsaten. 



© Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 
vernetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden Poly- 
merisaten durch Copolymerisleren von Monomermi- 
schungen, die pro 100 Gew.-Teile einer zu jewells 0 
bis 100 Mol% mit Alkalimetall-oder Ammoniumbasen 
neutralisierten AcrylsSure Oder Methacrylsaure, Ac- 
rylamid, Methacrylamid oder N-Vinylpyrrolidon mrt 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen enthalten- 
den Monomeren als Vernetzer in 20 bis 80 
gew.%iger wSflriger LSsung in Gegenwart von Initia- 
toren in einer mehrstufigen VerfahrensfOhrung in ein- 
ger kontinuierlich arbeitenden Mischvorrichtung unter 
^■stSndiger Durchmischung in alien Stufen, wobei man 
©in d©r ersten Stufe die wSfirige MonomeriSsung bei 
gTemperaturen von 45 bis 95°C und einem Druck 
von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem Abdestillieren 
CO von Wasser copolymerisiert, in der zweiten Stufe die 
JJCopolymerisation bei Temperaturen von 100 bis 
rM 170°C unter einem Druck bis zu 8 bar ver- 
Ovollstfindigt und in der dritten Stufe den Wasserge- 
^halt der so hergestellten feinteiligen Copolymerisate 
Lftj unter vermindertem Druck auf 0,5 bis 10 Gew.% 
erniedrigL 



Xerox Copy Centre 



1 0 238 050 2 

Verfahren zur diskontfnulerllchen Herstellung von vemetzten, feinteiligen Polymerlsaten 



Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur 
kontinuierfichen Herstellung von vemetzten Poly- 
merisaten bekannt, bei dem man wasseriosliche 
Monomere in Gegenwart eines Vemetzers und von 
Initiatoren in einem Kessel polymerisiert, der mit 
einer Mehrzah! von parallel zueinander angeordne- 
ten rotierenden RGhrwellen ausgerGstet ist, die mit 
Ruhrerbiattem versehen sind. Die Polymerisation 
wird kontinuierlich in einem Zweiarm-Typkneter 
Oder beispieisweise in einem Dreischaft-Kneter 
durchgefOhrt Die Polymerisationstemperatur liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 70 bis 100°C. 
Bei diesem Reaktortyp findet eine starke 
Ruckverrnischung statt, so da£ die Monomeriosung 
auf das feinvertetlte wasserhaltige Geipolymere ge- 
geben wird und die Polymerisation des Monome- 
ren auf der Oberflache des Polymergels ablauft 
Die so herstellbaren feinteiligen Polymerisatgele 
haben einen refativ hohen Restmonomergehalt und 
enthalten erhebiiche Mengen an extrahierbaren, 
d.h. loslichen Anteilen. Sie mQssen daher in einem 
gesonderten Verfahrensschritt einer Nach polymeri- 
sation und Nachvemetzung unterworfen werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von vemetzten, feinteili- 
gen, wasserabsorbierenden Polymerisaten zur 
Verfugung zu stellen, bei dem man Polymerisate 
mit einem geringen Restmonomerengehalt sowie 
geringen Mengen an extrahierbaren Anteilen erhaK. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit 
einem Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden 
Polymerisaten durch Coporymerisieren von 100 
Gew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
Oder eines Monomerengemische aus den Gruppen 

a) 50 bis 100 Gew.-Teilen zu jeweils 0 bis 
100 Mol% mit Alkaiimetall-oder Ammoniumbasen 
neutraJisierter Acrylsaure Oder MethacrylsSure, Ac- 
rylamid, Methacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teilen anderen was- 
serloslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunI5slichen 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthal- 
tenden Monomeren als Vemetzer in 20 bis 80 
gew.%iger waBriger Losung in Gegenwart von Ini- 
tiatoren bei Temperatu-ren oberhalb von 45 °C, 
wenn man die Copolymerisation mehrstufig in einer 
diskontinuieriich arbeitenden Mischvorrichtung un- 
ter standiger Durchmischung in alien Stufen 
durchfOhrt, wobei man 



in der ersten Stufe die wSBrige Mono- 
merlBsung bei Temperaturen von 45 bis 95 °C und 
einem Druck von 0.1 bis 0,8 bar unter partieliem 
Abdestiltieren von Wasser copolymerisiert, 
s in der zweiten Stufe die Copolymerisation 

bei Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstandigt und nach dem 
Entspannen 

in der dritten Stufe den Wassergehalt des so 
ro hergestellten feinteiligen Copolymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C Oder unter 
Atmospharendruck bei 120 bis 180°C auf 0,5 bis 
10 Gew.% emiedrigt. Die Copolymerisation wird 
vorzugsweise in einem diskontinuieriich arbeiten- 

is den Kneter mit einem Selbstreinigungseffekt von 
mindestens 80 % durchgefOhrt. 

Wasserabsorbierende Copolymerisate auf Ba- 
sis von Polymerisaten der Acrylsaure, Methac- 
rylsSure und deren Amiden sowie von N-Vinylpyr- 

2Q rolidon werden durch Copolymerisieren der Mono- 
meren zusammen mit einem Vemetzer hergesteilt 
Als Monomere der Gruppe a) kommen Acrylsaure 
und/oder MethacrylsSure in Betracht, die jeweils zu 
0 bis 100 Mol% mit Alkalimetall-oder Ammonium- 

25 basen neutralisiert sind. Zu dieser Gruppe von 
Monomeren gehoren auBerdem Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon. R3r die partielle 
bzw. voilstandige Neutralisation der Acrylsaure 
bzw. MethacrylsSure verwendet man vorzugsweise 

30 Natronlauge und/oder Kalilauge. Die Neutralisation 
kann selbstverstandlich auch mit Hilfe von Soda 
Oder Pottasche sowie mit Ammoniak Oder substi- 
tuierten Aminen. wie Trimethylamin, Tri-n-octylamin 
und Triethanolamin vorgenommen werden. Sofem 

36 man Acrylsaure oder Methacrylsaure zur Polymeri- 
sation einsetzt, kann die Neutralisation bererts vor 
der Polymerisation, wMhrend der Polymerisation 
oder auch im Anschlufl an die Polymerisation vor- 
genommen werden. Die Monomeren der Gruppe 

40 a) konnen entweder allein oder in Mischung unter- 
einander in jedem beliebigen Verhaitnis bei der 
Copolymerisation mit den Vemetzern eingesetzt 
werden. So kann man beispieisweise AcrylsSure 
allein oder Mischungen aus AcrylsSure und Me- 

45 thacrylsSure bzw. aus AcrylsSure und Acrylamid 
Oder aus Acrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid 
oder auch Mischungen aus Acrylamid und N-Vinyl- 
pyrrolidon der Copolymerisation unterwerfen. Vor- 
zugsweise verwendet man jedoch als Monomer der 

so Gruppe a) zu 50 bis 100 Mol% mit Natronlauge 
und/oder Kalilauge neutralisierte Acrylsaure. Die 
Neutralisation der Acrylsaure wird dabei vorzugs- 
weise vor der Polymerisation oder wahrend der 
ersten Stufe der Polymerisation durchgefOhrt Die 
Monomeren der Gruppe a) konnen entweder allein 
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Oder in Mischung mit den Monomeren der Gaippen 
b) und c) mit den Vernetzem copolymerisiert wer- 
den. Im Fall von Monomerenmischungen aus den 
Gruppen a) bis c) betrSgt der Anteil der Monome- 
ren der Gruppe a) 50 bis 99 %. 

Die Monomeren der Gruppe b) bestehen aus 
von den Monomeren der Gruppe a) verscniedenen, 
anderen wasserlQs lichen, monoethylenisch un- 
gesSttigten Monomeren. Hierzu gehoren beispiels- 
weise MaleinsSure, Fumars3ure f Crdtonsaure, Ita- 
consSure, VinylsulfonsMure, Vinylpyridiniumsalze, 
N-Vinylformamid, basische Acrylate Oder Methacry- 
late in Form der Salze mit starken Mineralsauren 
Oder in quatemisierter Form, z.B. Dimethylaminoe- 
thylacrylat. Diethylaminoethylacrylat, Dimethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Diethy- 
laminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylme- 
thacrylat und Dimethylaminopropylacrylat. 2u die- 
ser Gruppe von Monomeren gehoren auch die 
Hydroxialkylacrylate und Hydroxialkylmethacrylate, 
z.B. Hydroxiethylacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, 
Hydroxipropylacrylate, Hydroxipropylmethacrylate, 
Hydroxibutylacrylate, Hydroxibutyirnethacrylate 
sowie Acrylsaureester und Methacrylsaureester, 
die durch Veresterung von Polyethylenglykolen mit 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure im MolverhSItnis 
1 :1 erhalten werden. Die f Qr die Veresterung einge- 
setzten Polyethylengiykole haben Molekularge- 
wichte von 126 bis 8500. Pro 100 Gew.-Teile der 
Monomeren der Gruppe a) verwendet man 0 bis 
30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-Teile der Mono- 
meren der Gruppe b). 

Zu den Monomeren der Gruppe c) gehoren 
wasserunlGsliche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere. Hierbei handelt es sich beispielsweise 
um die Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure 
mit einwertigen, 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthal- 
tenden einwertigen Alkoholen, z.B. Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n- 
Butylacrylat, Isobutyiacrylat, Hexylacryiat, 2-Ethyl- 
hexylacrylat, Stearyiacrylat, die entsprechenden 
Ester der Methacrylsaure, Fumarsaurediethyiester, 
Maleinsaurediethylester, Mai einsauredi methyl ester, 
Maleinsauredibutylester. Acrylnitril, Methacrylnitril, 
vlnylacetat und Vinyl propionat Pro 100 Gew.-Teile 
der Monomeren der Gruppe a) setzt man bei der 
Copolymerisation 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.-Teile der Monomeren der Gruppe c) ein. 

Als Vemetzer verwendet nrnan eine Verbindung, 
die mindestens zwei ethyienisch ungesattigte Dop- 
peibindungen enthalt Geeignete Vernetzer sind 
beispielsweise N.N'-Methylen-bisacrylamid, Polye- 
thylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldime- 
thacrylate, die sich jeweils von Polyethylen glyko- 
len eines Molekulargewichts von 126 bis 8500 ab- 
leiten, Trimethylolpropantriacrylat. Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat, Butandioldiacrylat. Hexandiol- 
diacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und 



Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. drei- 
fach mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure veresterte 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder 
5 Propylenoxid an Trimethylolpropan, mindestens 
zweifach mit AcrylsSure Oder Methacrylsaure vere- 
sterte Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Te- 
traallylethylendiamin, Divinylbenzol, DiallylphthaJat, 
Polyethylenglykoldivinylether, Trimethylolpropan- 
70 diallylether, Polyethylenglykoldivinylether, Butan- 
dioldivinylether, Poiyethylenglykoldiallylether, 
Butandioldiallylether und Divinylethylenhamstoff. 
Die Vemetzer werden, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Monomeren der Gruppen a) bis c), in einer 
is Menge von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 
Gew.-Teilen bei der Copolymerisation verwendet. 

Die Monomeren werden in w3fli1ger L6sung 
polymerisiert. Die wasserunlSslichen Monomeren, 
die gegebenenfalls mitverwendet werden kSnnen, 
20 werden Qbiicherweise mit Hilfe von Emulgatoren in 
der waflrigen L5sung fein verteilt Geeignete Emul- 
gatoren sind beispielsweise ethoxylierte Nonylphe- 
nole, ethoxyliertes Rizinus5l, Alkylsutfate, Sorbitan- 
fettsaureester, ethoxylierte Sorbite, ethoxylierte 
25 SorbitanfettsSureester und Alkyisuifonate. Die 
Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomeren 
der Gruppen a) bis c) eingesetzt. Die Konzentration 
der wSfirigen Monomerlosung liegt vorzugsweise in 
30 dem Bereich von 30 bis 50 Gew.%. 

Als Initiatoren eignen sich hauptsSchlich was- 
serl&sliche Radikale bildende Verbindungen, z.B. 
Azostarter wie 2,2'-Azobis-(N,N'-dimethylenisobuty- 
ramidin)-dihydrochlorid, 2 f 2'-Azobis-(2-amidinopro- 
35 pan)-dihydrochlorid, 2,2-Azobis-(N,N'-dimethyleni- 
sobutyramidin), 4,4'-Azobis-(4-cyanopentancar- 
bons§ure), 2-Carbamoylazo-isobutyronitril sowie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid. Di-2-ethylhexyl- 
peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, 
40 Bis-(4-tert.-butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat, tert.- 
Butylperpivalat, tert.-Butylperbenzoat ( tert.-Butyl- 
permaleinat. Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhydro- 
peroxid, Wasserstoffperoxid, Ammoniumpersulfat, 
Kaliumpersulfat, Natrium persulfat sowie Redoxkata- 
45 iysatoren, wobei als reduzierende Komponente 
Eisen(ll)-ammoniumsulfat f Ascorbinsaure, Natrium- 
hydroximethansuffinat, Dinatriumdisulfit und Na- 
triumhydrogensulfit in Betracht kommen. Die Initia- 
toren k6nnen entweder allein Oder in Mischung 
so angewendet werden. Die Zerfallsgeschwindigkelt 
der sehr hoch zerfallenden Peroxide kann durch 
Mitverwendung von organischen Metallkomplexver- 
bindungen, z.B. Kupferacetylacetonat, emiedrigt 
werden, so daiJ die Zerfallsgeschwindigkeit der 
55 Peroxide der jeweils gewShlten Polymerisation- 
stemperatur angepafit werden kann. Vorzugsweise 
verwendet man Redoxkatalysatoren aus einem 
Oder mehreren Peroxiden und einem Reduktions- 
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mittel. Besonders bevorzugt ist der Bnsatz von 
Persulfaten oder Perestem oder Mischungen aus 
Persulfaten und Perestem als ein Bestandteil von 
Redox-PolymerisationsinitiatDren. Die Poiymerisa- 
tionsinitiatoren werden in einer Menge von 0,01 bis 
5. vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.%, bezogen auf die 
bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren 
angewendet 

Um das Moleku large wicht der Poiymerisate zu 
regein, kann man auch in G eg en wart eines Poly- 
merisationsreglers polymerisieren, z.B. von Mer- 
captoethanol. Mercaptopropanol, Thioglykolsaure, 
Dodecylmercaptan, Ameisensaure oder halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen wie Brommethan oder Te- 
trachiorkohlenstoff. Die Poiymerisationsregler wer- 
den in einer Menge von 0 bis 3 Gew.%, bezogen 
auf die an der Polymerisation eingesetzten Mono- 
meren, verwendet 

Die (^polymerisation der waBrigen Losung der 
Monomeren wird erfindungsgemaB mehrstufig in 
einer diskontinuierfich arbeitenden Mi- 
schvorrichtung unter standiger Durchmischung der 
Stoffe in alien Stufen durchgefuhrt Da die waBrige 
Monomerlosung im Verlauf der Polymerisation 
Ober eine gelartige Masse zu einem feinteiligen 
Polymerisat abergeht, ist es erforderlich, in alien 
Verfahrensstufen fOr eine kraftige Durchmischung 
zu sorgen. Als diskontinuieriich arbeitende Mi- 
schvorrichtungen kommen beispielsweise Kneter in 
Betracht, die einen Selbstreinigungseffekt von min- 
destens 80 % aufweisen. Die Kneter konnen eine 
oder mehrere Wellen aufweisen. Die Copolymerisa- 
tion kann auch vorteilhaft in einem einwelligen 
zylindrischen Mischer durchgefQhrt werden, an 
dessen ROhrwelle Scheibensegmente angeordnet 
sind, die am auBeren Ende Mischbarren in einer 
solchen Anordnung aufweisen, daB dadurch eine 
intensive zirkulierende Durchmischung der dem Mi- 
scher zugegebenen Stoffe bewirkt wird. Der einwel- 
iige zyiindrische Mischer hat ein VerhMltnis von 
DurchmessenLange von 2:1 bis 20:1. Auf der 
Ruhrwelle sind die Scheibensegmente propeller- 
artig angeordnet Auf die gesamte Lange der 
RQhrwelle verteirt befinden sich 2 bis 25 dieser 
Scheibensegmente, wobei ein Scheibensegment 
aus 2 bis 7 Einzelelementen besteht, die propeller- 
artig angeordnet sind. Die Mischelemente, die sich 
am auBeren Ende der Scheibensegmente befinden, 
bewirken die FSrderung der im Stadium der Poly- 
merisation befindiichen Mischung innerhalb des Mi- 
schgerSts und verhindem gleichzeitig, daB sich 
Polymergel an der Innenwand des Mischers abla- 
gert, weil die Mischelemente in der Nahe der inne- 
ren Wandung des zylinderformigen Mischers vor- 
beilaufen. Als Mischelemente sind z.B. 
wandgangige Mischbarren oder pflugscharartig 
ausgeformte Aufsatze geeignet. In dem Mischer 
befinden sich aufler dem noch eingebaute Ge- 



genhaken mrt Flansch um das bei der Polymerisa- 
tion entstehejide Gel von den Scheibensegmenten 
der ROhrwelle und den Mischbarren zu entfemen. 
Auch derartige Mischvorrichtungen verfOgen Ober 
s einen Selbstreinigungseffekt der oberhalb von 80 
% liegt Geeignete Vorrichtungen, die einen hohen 
Selbstreinigungseffekt haben, sind bekannt und 
werden beispielsweise in Chem.-lng.-Techn. 57 , 
1005 (1985J beschrieben. 

io Die fOr die Polymerisation geeigneten Vonich- 

tungen werden mit der waBrigen Monomerlosung, 
die einen Initiator geiost oder dispergiert enthalten 
kann, beschickt Der FQIfgrad der in Betracht kom- 
menden Polymerisationsvorrichtungen betragt bis 

is zu 45 % und liegt vorzugsweise zwischen 20 und 
35 Vol.%. Die Polymerisationsvorrichtungen 
konnen nach Bedarf beheizt oder gekOhlt werden. 
Sie sind fOr das Arbeiten unter vermindertem sowie 
unter erhohtem Druck ausgelegt 

20 In der ersten Stufe der Copolymerisation wird 

die waBrige Monomerlosung in Gegenwart von 
Polymerisationsinitiatoren bei Temperaturen von 45 
bis 95 °C und einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar 
unter partiellem Abdestillieren von Wasser copory- 

25 merisiert Das verdampfte Wasser wird Ober Druck- 
haltevorrichtungen aus dem Mischer entfemt 
Durch das Abdestillieren des Wassers unter ver- 
mindertem Druck ist es moglich, die Polymerisa- 
tionstemperatur exakt einzustellen und die PoJyme- 

30 risationswanme auf diese Weise aus dem System 
zu entfemen. In der ersten Stufe der Polymerisa- 
tion wird soviel Wasser abdestiiliert dafl etwa 30 
bis 90 gew.%ige Polymergete voriiegen, die bereits 
am Ende der ersten Stufe in ein krumeliges Gel 

35 Obergehen kQnnen. Die Polymerisationsdauer In 
der 1. Stufe betragt zwischen etwa 5 und 60 Minu- 
ten. 

In der zweiten Stufe der Copolymerisation wird 
die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 100 

40 bis 170, vorzugsweise 120 bis 140°C erhoht Das 
bedeutet daB der Druck in der Vorrichtung auf- 
grund des Wassergehalts der polymerisierenden 
Mischung auf Werte in dem Bereich von 1 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 5 bar ansteigt Die Polymerisa- 

45 tion wird in der zweiten Stufe vervollstandigt. Auch 
in dieser Stufe des Verfahrens muB das 
Reaktionsgemisch durchgemischt bzw. geschert 
werden. Die thermische Behandlung des Copoly- 
merisats in der zweiten Stufe dauert etwa 10 bis 

so 100, vorzugsweise 15 bis 50 Minuten. Nach dieser 
Behandlung erfolgt der Druckausgleich mit der At- 
mosphare. 

In der dritten Stufe der Copolymerisation wird - 
ebenfalls unter standiger Durchmischung der 
55 krQmelig gewordenen Reaktionsmasse - der Was- 
sergehalt des so hergestellten feinteiligen Copoly- 
merisats bei 70 bis 180°C unter vermindertem 
Druck auf Werte von 0,5 bis 10. vorzugsweise 3 bis 
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6 Gew.% emiedrigt Der Druck. bei der die Trock- 
nung der Copolymerisate vorgenommen wird, ist 
selbstverstSndlich temperaturabhSngig und liegt in 
der Qrafienordnung von 10 bis 800 mbar. Die 
Dauer der Trocknung betragt etwa 10 bis 100 
Minuten. Das vemetzte Copolymerisat kann jedoch 
auch bei NormaJdruck und Temperaturen zwischen 
120 und 180°C getrocknet werden. 

Man erhalt auf diese Weise ein rieseffahiges 
feinteiliges Polymerisat, das eine sehr hohe Was- 
seraufnahme hat und beispieisweise als Bodenver- 
besserungsmittel bzw. als Absorptionsmittel in 
Hygieneartikeln, z.B. Wlndeln, verwendet wird. Die 
in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewicht- 
steile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe, sofem nichts anderes an- 
gegeben ist. 



Bestimmung des Absorptionsvermogens der Poly- 
merisate 

In den Beispielen wurde jeweils das Absorp- 
tionsvermSgen des hergestellten Polymerisats fOr 
physiologische Kochsalzldsung angegeben. Es 
wurde dadurch ermittelt, dafl man jeweiis 0,2 g des 
Polymeren in einem teebeutelartig geformten Filter- 
papiertOtchen einschlofl und 10 min lang in eine 
0,9 %ige wSflrige Kochsalzlosung eintauchte. Nach 
Subtraktion der Sorption des leeren TOtchens er- 
rechnete man jeweils die AufnahmefShigkeit des 
Polymerisats. 



Bestimmung der I6slichen Anteile 

Der Gehait der nicht in das Netzwerk der Poly- 
merisate eingebundenen Idslichen Anteile wurde 
durch 8st0ndige Quellung des Polymeren in Was- 
ser und Messung des Kohlenstoffgehalts der 
wSfirigen LSsung ermittelt. 



Beispiel 1 

In einem 6 I fassenden einwelligen zylindri- 
schen Mischer, an dessen RUhrwelle Scheibenseg- 
mente angeordnet sind, die am iuBeren Ende Mi- 
schbarren in einer solchen Anordnung aufweisen, 
dafi dadurch eine intensive zirkulierende Durchmi- 
schung des Inhalts bewirkt wird, wird eine Mono- 
merlSsung, deren Temperatur 20°C betragt und 
die aus 500 Teilen Acrylsaure, 6 Teilen N,N'- 
Methylen-bisacrylamid und 120 Teilen Wasser be- 
steht, uhter Stickstoff vorgelegt. so dafl der Mischer 
zu 35 % geftlilt ist. Der Mischer hat ein VerhSltnis 
von DurchmessenLange von 7:1 und ist fOr das 
Arbeiten unter vermindertem sowie unter erhQhtem 



Druck ausgelegt Auf der ROhrwelle des Mischers 
sind jeweils 8 Scheibensegmente in einem Abstand 
von 15 cm angeordnet, wobei ein Scheibenseg- 
ment aus drei Bnzeielementen be steht. Unter 
s standiger Durchmischung der Monomerlosung wer- 
den dann 150 Teile 50 %ige waflrige Natronlauge 
zugesetzt, um die Acrylsaure zu 27 % zu neutralh 
sieren. WShrend der Neutralisation wird das 
Reaktionsgemisch auf 30 °C gekOhlt. Danach wer- 
io den 5 Teile Ammoniumperoxidisulfat in 25 Teile 
Wasser eingemischt. ROhrwelle und Gehause des 
einwelligen Mischers sind beheizbar und werden 
auf eine Temperatur von 45 °C und der Druck im 
Innem des Mischers auf 200 mbar eingestellt. Die 

is Polymerisationsreaktion wird dann durch Zugabe 
von 1 Teil Natrium hydrogensulfit in 10 Teilen Was- 
ser gestartet. Gleichzeitig fOgt man innerhalb von 
10 min 300 Teile einer 50 %igen wSflrigen Kali- 
lauge zu. Die Temperatur des Reaktionsgemisches 

20 steigt auf 72 °C an. WShrend der Polymerisation 
werden 270 Teile Wasser abdestilliert. Die Polyme- 
risation in der ersten Stufe dauert 25 min. In der 
zweiten Stufe der Polymerisation wird zunSchst der 
Druckausgleich unter einer Stickstoffatmosphare 

25 bis auf 1 bar vorgenommen, der Mischer dann 
druckdicht verschlossen und das Reaktionsgemisch 
darin auf eine Temperatur von 135°C erhitzt. 
Dadurch steigt der Druck im Mischer auf 4 bar. 
Das Reaktionsgemisch wird 20 min bei dieser 

30 Temperatur unter stfindigem Durchmischen unter 
Druck behandelt. Nach dem Druckausgleich mit 
der Atmosphare wird in der dritten Stufe der Was- 
sergehalt des so hergestellten Copolymerisats bei 
einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur 

35 von 140°C unter stSndigem Durchmischen auf 2,8 
% emiedrigt. Danach erfolgt der Druckausgleich 
mit der Atmosphere. AnschlieBend kann dem Mi- 
scher ein vemetztes, feinteiliges wasserabsorbie- 
rendes Polymerisat entnommen werden. Der mittie- 

40 re Teilchendurchmesser des Polymerisats betrSgt 
3 mm. 1 g des Polymerisats nimmt 61 g 
physiologische KochsalzlSsung auf. Durch Quel- 
lung in Wasser lassen sich ca. 9 % losliche Anteile 
extrahieren. 

45 

Beispiel 2 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Mischer 
so wird bis zu einem FGIIungsgrad von 30 % unter 
Stickstoff und fortwahrendem RUhren eine LSsung 
aus 300 Teilen AcrylsSure, 100 Teilen Acrylamid, 
35 Teilen N-Vinylpyrrolidon und 5 Teilen Butandiol- 
divinylether in 150 Teilen Wasser mit 220 Teilen 50 
55 %iger waflriger Kalilauge teilneutralisiert, wobei die 
Temperatur durch KOhiung auf 30°C begrenzt wird. 
Nach Einmischen einer LSsung von 5 Teilen 
Kaiiumperoxidisulfat in 150 Teilen Wasser wird die 
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Ruhrwelle und das Gehause des einweiligen Mi- 
schers auf 45 °C aufgeheizt und im Inneren des Mi- 
schers ein Druck von 400 Bar eingestelft. Die Poly- 
merisation wird durch ZufOgen von 0,5 Teilen 
Natrium-hydroximethansulfinat in 5 Teilen Wasser 
gestartet Wahrend der l5minDtigen Polymerisation 
werden 120 g 50 %ige waflrige KaJiiauge zugege- 
ben und 260 Teile Wasser abgezogen. Die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches steigt bis auf 83° C. 
In der zweiten Stufe wird nach Druckausgleich mit 
Stickstoff auf 1 bar und dichtem VerschlieBen des 
Mischers das Reaktionsgemisch auf 120° C aufge- 
heizt wobei der Druck im Mischer auf ca. 3 bar 
steigt Das Reaktionsgemisch wird 20 min. unter 
diesen Bedingungen unter standigem RDhren 
nachbehandelt Schliefllich wird in der dritten Stufe 
nach durchgefuhrtem Druckausgleich auf 30 mbar 
evakuiert und das so hergesteltte Copolymerisat 
bei 150°C unter intensivem Durchmischen zu ein- 
em feinkrtimmeligen Material getrocknet Nach 
BelOften des Mischers kann ein vemetztes. feinteili- 
ges wasserabsorbierendes Polymerisat mit einem 
mittieren Teilchendurchmesser von 3 mm entnom- 
men werden. 1 g des Polymerisats sorbiert 54 g 
physiologische Kochsalzlosung. Durch Quellung in 
Wasser konnen ca. 7 % losliche Anteile abgetrennt 
werden. 



Beispiel 3 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen einweiligen 
Mischer wird bis zu einem Fullungsgrad von 40 % 
unter Stickstoff und RUhren eine Losung aus 250 
Teilen Acrylsaure, 40 Teilen Methacrylsaure, 43 
Teilen Itaconsaure, 7 Teilen Divinyibenzol und 7 
Teilen Natrium-pentadecylsulfonat in 250 Teilen 
Wasser mit 230 Teilen 50 %iger wSBriger KaJiiauge 
teilneutralisiert und wahrenddessen die Temperatur 
der Losung durch Warmeabfuhr auf 30° C gehalten. 
Nach ZufOgen einer Losung von 10 Teilen Na- 
triumperoxidisuffat in 50 Teilen Wasser werden 
ROhrwelle und Gehause des einweiligen Mischers 
auf 45° C, der Mischer auf 300 mbar evakuiert und 
die Polymerisation durch Zugabe von 0,5 Teilen 
Ascorbinsaure in 30 Teilen Wasser gestartet Das 
Reaktionsgemisch erreicht wahrend der 
25min0tigen Polymerisation in dieser ersten Stufe 
eine Temperatur von 72° C. Es werden 230 Teile 
Wasser abdestilliert Fur die zweite Stufe der Poly- 
merisation wird der Druckausgleich gegen eine 
Stickstoffatmosphare bis auf 1 bar durchgefQhrt 
der Mischung druckdicht verschlossen und das 
Reaktionsgemisch guf 130°C aufgeheizt wobei ein 
Druck von ca. 3,5 bar aufgebaut wird. Man befaJJt 
35 min. bei dieser Temperatur und diesem Druck 
unter Durchmischen zur Nachbehandlung. Im An- 
schlufl daran wird die Temperatur auf 60 °C ge- 



senkt. der Druck bis auf Atmospharendruck abge- 
baut und mit 120 Teilen 50 %iger w§Briger KaJi- 
iauge unter intensivem Durchmischen des Polyme- 
risats nachneutralisiert. In der dritten Stufe wird auf 

s 20 mbar evakuiert und bei 120°C bis auf einen 
Restwassergehait von 5,2 % zu einem feinteiligen 
Feststoff mit einem mittiereri Teilchendurchmesser 
von 3 mm getrocknet 

1 g des so gewonnenen Copolymeren nimmt 

io 58 g physiologische Kochsalzlosung auf. Durch 
Quellung in Wasser lassen sich ca. 7 % losliche 
Anteile extrahieren. 



75 Anspriiche 

1. Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden 
Polymerisaten durch Copolymerisieren von 100 
20 Gew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
oder eines Monomerengemisches aus den Grup- 
pen 

a) zu Jeweils 0 bis 100 Mol% mit 
Alkalimetall-oder Ammoniumbasen neutratisierter 

25 Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teilen anderen was- 
serioslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunloslichen 
monoethylenisch unges§ttigten Monomeren 

mit 0.01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthattenden Monomeren als Vemetzer in 20 bis 

35 80 gew.%iger waflriger L6sung in Gegenwart von 
Initiatoren be! Temperaturen oberhalb von 45 °C, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Copolymeri- 
sation mehrstufig in einer diskontinuiertich arbeiten- 
den Mischvorrichtung unter standiger Durchmi- 

40 schung in alien Stufen durchfQhrt, wobei man 

in der 1. Stufe die wSBrige Monomeriosung 
bei Temperaturen von 45 bis 95°C und einem 
Druck von 0,1 bis 0.8 bar unter partiellem Abdestil- 
lieren von Wasser copolymerisiert 

46 in der 2. Stufe die Copolymerisation bei 

Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstandigt und nach dem 
Entspannen 

in der 3. Stufe den Wassergehatt des so 

so hergestellten feinteiligen Copolymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C Oder unter 
Atmospharendruck bei 120 bis 180°C auf 0,5 bis 
10 Gew.% emiedrigt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 

56 kennzeichnet dafi als diskontinuiertich arbeitende 
Mischvorrichtung ein Kneter mit einem Selbstreini- 
gungseffekt von mindestens 80 % eingesetzt wird. 
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3. Verfahren nach den AnsprGchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet . dafi man Acrylsaure. die 
zu 10 bis 100 Mol.% mrt Natronlauge und/oder 
Kalilauge neutralisiert ist, mit einem mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen s 
enthaltenden Monomeren copolymerisiert 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl man als Vernetzer N,N- 
Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate, 
Polyethylenglykoldivinylether, Butandioldivinylether, io 
Trimethylolpropantriacrylat, Butandioldiacrylat, 
Polyethylenglykoldiallylether und/oder Butandiol- 
diallylether einsetzt. 

76 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



® 



0 



EuropSlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



® Veroffentlichungsnummer: 



0 238 050 

A3 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Anmeldenummer: 87103895.6 
@ Anmeldetag: 17.03.87 



© Int. CI*: C 08 F 2/10 

A 61 L 15/00 



© Prioritat: 21.03.86 DE 3609545 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung : 
23.09.87 Patentblatt 87/39 

@ Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB (T LI NL SE 

@ Tag des spater veroffentlichten Recherchenberlchts: 
25.11.87 Patentblatt 87/48 



© Anmelder: BASF Aktlengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwlgshafen (DE) 

@ Erfinder: Nowakowsky, Bernhard Henryk, Dr. 
Schuckertstrasse 10 
D-6700 Ludwlgshafen (DE) 

Beck, Juergen 
Siegfrledstrasse 31 
D-6800 Mannheim (DE) 

Hartmann, Helnrich, Dr. 
Weinhelmer Strasse 46 
D-6703 Lfmburgerhof (DE) 

Vamvakaris, Christos, Dr. 
Rledweg 6 

D-6701 Kallstadt (DE) 



3 

o 

lO 



CO 



@ Verfahren zur diskontlnuierlichen Hersteilung von vernetzten, felnteNlgen Polymerisaten. 

(g) Verfahren zur diskontlnuierlichen Hersteilung von vernetz- 
ten, feinteiligen, wasserabsorbierenden Polymerisaten durch 
Copolymerisleren von Monomermlschungen, die pro 100 
Gew.-Teile einer zu jeweils 0 bis 100 MoWo mit Alkalimetall- 
oder Ammoniumbasen neutralisierten Acrylsaure Oder Metha- 
crylsaure, Acrylamld, Methacrytamid oder N-Vinylpyrrolidon mlt 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mlndestens zwel ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden Monomeren als 
Vernetzer in 20 bis 80 gew.<Voiger waBriger Losung in 
Gegenwart von Initiatoren in einer mehrstufigen Verfahrensfuh- 
rung In einer kontlnuleriich arbe'rtenden Mischvorrichtung unter 
standiger Durchmischung in alien Stufen, wobei man In der 
ersten Stufe die waBrlge Monomeridsung bei Temperaturen von 
45 bis 95° C und einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem 
Abdestillieren von Wasser copolymerisiert, in der zweiten Stufe 
die Copolymerisation bei Temperaturen von 100 bis 170°C 
unter einem Druck t>is zu 8 bar vervollstandigt und In der dritten 
Stufe den Wassergehalt der so hergestellten feinteiligen 
Copolymerlsate unter vermindertem Druck auf 0.5 bis 10 
Gew o/o emiedrigt. 
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